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Herstellimg von hochorlentiertem pyrolytischem Graph! t 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellimg 
von hochorlentiertem pyrolytischem Graphit, ein Ver- 
fahren zur Herstellimg von Gegens tSnden , bei denen 
mindestens eine FISche aus solchem pyrolytischem Gra- 
phit besteht, und solche GegenstSnde. 

Die Herstellimg von pyrolytischem Graphit und von Gegen- 
standen, bel denen mindestens ein Tell der OberflSche 
aus pyrolytischem Graphit besteht, 1st bereits beschrie- 
ben. Pyrolytischer Graphit wird dabei durch die Zerset- 
zung von Kohlenwasserstoffen, wie Me than, Propan und 
Benzol, erhalten. Die Zersetzung wird dadurch hervor- 
gerufen, dafl eine gasf6rmige Kohlenwasserstoffverbin- 
dung einem auf hohe Tempera tur (meistens etwa 2000°C) 
erhitzten Substrat zugefUhrt wird. Pyrolytischer Graphit 
scheidet slch dabei in Form einer hochorientierten, an- 
ise trop n Schicht auf d r Substratob rflMch ab. Das Sub- 
stratmaterial 1st m is tens Graphit, z. B. Elektrographit. 
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V rschi den AusfUhrungsform n zur H rstellung von pyro- 
lytischem Graphit sind beschrieben. In den meisten Fallen 
erfolgt eine direkte Erhitzung des Substrata (und der dar- 
auf niedergeschlagenen Pyrographitschicht) dadurch, daB 
eln elektrischer Strom hindurchgeleitet wird. In diesen 
Fallen befindet slch das Substrat meistens in einem Reak- 
tionsraum, dessen Wande gektiblt werden. Dieses Verfahren 
wird auch das "cold wall "-Verfahren (Kaltwand) genannt. 
Bei einer anderen Ausfiihrungsform, auch n hot wall 11 -Ver- 
fahren genannt, wird ein Kohlenwasserstoffgas durch elnen 
rohrformigen Reaktionsraum gefUhrt, dessen Wand auf etwa 
2100°C erhitzt wird. Die Erhitzung des Gases erfolgt da- 
bei nicht nur an der Oberflache der heiflen WSnde, sondern 
lnfolge Strahlung auch im Innern des Rohres. Aber auch in 
diesem Falle ist die Temperatur der Oberflache der Wand, 
wo Graphit abgeschleden wird, hoher als die des der Wand 
zugeflihrten Gases. 

Beim "cold wall"-Verfahren wird das Gas praktisch nur an 
der OberflMche erhitzt, wo der Graphit abgeschleden wird. 
Beim "hot wall n -Verfahren erfolgt zudem Erhitzung des 
Gases, bevor dieses die Abscheidungsstelle erreicht hat. 
In beiden Fallen ist die Temperatur der Oberflache, wo 
der Graphit abgeschleden wird, hSher als die des der 
Oberflache zugeflihrten Gases. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB im Gegen- 
satz zu den bekannten Verfahren die Abscheidung von pyro- 
lytischem Graphit (hier auch Pyrographlt genannt) bewerk- 
stelligt werden kann, wenn die Temperatur des dem Substrat 
zugeflihrten, kohlenwasserstoffhaltigen Gases hither ist als 
die des Substrata, sofern die Temperatur des Substrata 
eine bestimmte Mi n 1 im am temper a tur libers chreitet. Diese Mini- 
mumtemp ratur ist abhMngig von dem Druck d a kohl nstoffhal- 
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tigen Gas s und 1st bei ein m Druck von 0,01 Atm twa 
1800°C, von 0,1 Atm etwa 1900°C f von 1 Atm etwa 2000°C 
und von 10 Atm etwa 2200°C. 

Die Erf indung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von 
hochorientiertem pyrolytischem Graphit, bei dem der Pyro- 
graph! t aus einem kohlenstoff- und was ser s to ffhal tigen 
Gas auf einem auf mindestens 1800°C erhitzten Substrat 
nledergeschlagen wird und das dadurch gekennzeichnet ist, 
dafl die Temperatur des der Sub s tratober f la che zugefUhrten 
Gases hSher als die dieser OberflSche ist. 

Letzteres bedeutet, dafl bei dem Verf ahren nach der Erf in- 
dung ein positiver Temperaturgradient in bezug auf die 
SubstratoberflSche vorliegt, in der Richtung von dieser 
SubstratoberflSche zu dem Raum, in dem das Gas dieser 
Oberflftche zugefiihrt wird, 

Es hat sich gezeigt, dafl die Eigenschaften der durch das 
erfindungsgemafle Verfahren erhaltenen Pyrographitschichten 
in verschiedener Hinsicht besser sind als die, welche 
durch die bekannten, vorstehend erwahnten Verfahren er- 
zielt werden. Die durch das erfindungsgemafle Verfahren 
erhaltenen Pyrographitschichten haben einen hohen Orien- 
tierungsgrad der Einzelkristalle. Sie sind somit stark 
anisotrop, haben eine grofle Dichte und sind fttr Gas un- 
durchlMssig. Es wird angenommen, dafl der hohe Orientie- 
rungsgrad der Graphitkristalle auf die grofle Oberfiachen- 
beweglichkelt des sich aus dem helflen Gas abscheidenden 
Kohlenstoffes zurQckzufUhren ist. Bei den durch die Er- 
findung erhaltenen P^ographitschichten failt insbeson- 
dere der en hoher Metallglanz auf; dieser ist starker als 
der von Schichten, die durch die bekannten Verfahren er- 
halten werden. Dieser starke Metallglanz ist wahrschein- 
lich auf d n rwahnten hoh n Ori ntierungsgrad d r Graphit- 
kr is tall zurdckzuf iihr en . 
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Das Verfahren nach der Erfindung ISBt sich auf verschie- 
dene Weise durchfiihren. Es ist daliir zu sorgen, dafl alle 
Stellen der OberflSche des Substrats, an denen eine Koh- 
lenstoff abschej dung erfolgen soli, praktisch dieselbe 
Temperatur haben und daB der Temperaturverlauf in der 
Gasphase, die an diese Stellen grenzt, praktisch gleich 
1st. Es soil also dafiir gesorgt werden, daB ^ . ^ prak- 
tisch konstant (und ungleich Null) ist. In di eser Formel 
gibt T die Temperatur des Gases an der SubstratoberflSche 
und x den Abstand von dieser Oberilache an. 

Ahnlich wie bei einem der bekannten Verfahren kann ein 
Kohl enwasserstoff gas, z. B. Methan, Propan oder Benzol, 
benutzt werden, wobei das Gas einem Substrat zugeftihrt 
wird und daftlr gesorgt wird, daB die Temperatur des Gases 
hSher als die der SubstratoberilMche ist. 

Das Verfahren kann auch derart ausgofuhrt werden, daB man 
im Reaktionsraum Wasserstoff mit iestem Kohlenstoff bei 
einer hohen Temperatur (T 2 ) reagdoren IfiBt, wobei Kohlen- 
stoff in Form von Pyrographit auf oinem Substrat niedri- 
gerer Temperatur (T^ niedergeschlagen wird. Dieses Ver- 
fahren IMBt sich sowohl mit strSmendem Wasserstoff als 
auch mit stationarem Wasserstoff durchfiiliren. Im letzte- 
ren Falle erfolgt das Verfahren in einem geschlossenen 
System, das Wasserstoff, eine auf eine Temperatur T 2 er- 
hitzte Kohlenstoff quelle und ein auf eine Temperatur T^ 
erhitztes Substrat enthait, wobei Wasserstoff mit dem auf 
T 2 erhitzten Kohlenstoff reagiert und aus dem dabei ent- 
stehenden kohlenstoffhaltigen Gas Pyrographit auf dem Sub- 
strat abgeschieden wird. Bei diesem Verfahren dient der Was- 
serstoff somit zum Transportieren von Kohlenstoff. Der Tera- 
peraturunterschied zwischem dem Substrat (T^ und dem dem 
Substrat zugefiihrten Gas (T p ) ist maflgebend fur das Resultat 
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d s V rfahr ns. Es hat sich g z igt, dafi di s r Unt r- 
schied vorzugsweise mindestens 100°C sein soil und daB 
insbesondere gute Resultate erzielt werden, wenn dieser 
Unterschied 200 bis 500°C betrftgt. In einem Tempera tur- 
gradienten ausgedrtickt, soli der Unterschied mindestens 
10°C pro nan und insbesondere 100 bis 500°C pro mm sein. 

Bei den durch das bekannte Verfahren erhaltenen Pyrogra- 
phitschichten ergibt sich zwar eine hochorientierte Struk- 
tur, die aber verhSltnismSBig grofle Unvollkommenheiten in 
der Kristallordnung aufweist. Daher wird in der Praxis 
eine thermische Nachbehandlung bei etwa 2800°C durchge- 
filhrt. 

Urn eine moglichst elnwandfrele Struktur des Pyrographits 
zu erzielen, mUBte die Abscheidung von Kohlenstoff bei mi5g- 
lichst hoher Substrattemperatur erfolgen, damit der sich 
abscheldende Kohl ens toff eine sehr groBe Beweglichkelt hat. 
Bei dem bekannten Verfahren kann man die Tempera tur des 
Substrats nicht hSher als etwa 2300°C wShlen, da bei 
hSheren Temperaturen keine Oder praktlsch keine Abschei- 
dung auftritt. In diesen Fallen wird ein aus Graph! t be- 
stehendes Substrat von dem Gas angegriffen. 

Es wurde nun gefunden, daB bei dem Verfahren nach der Er- 
findung erhebllch hShere Substrattemperatur en, und zwar 
bis zu etwa 3200°C, anwendbar slnd. Dies resultiert in 
einer grSBeren Beweglichkelt des sich auf dem Substrat 
ablagemden Kohlenstoffes und somlt in einer vollkomme- 
neren Struktur der erhaltenen Graphitschichten, die eine 
stMrkere Anisotropie als die bekannten Schichten aufweisen, 
sogar in dem Mafle, daB in vielen Fallen eine thermische 
Nachbehandlung der Pyr o graph! ts chi ch ten unterblelben kann. 

PatentansprU he: 
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Patentansprliche 



1 . Verfahren zur Herstellung von hochorientiertem 
Pyrographit, wobei der Pyrographlt aus einem kohlenstoff- 
und vasserstoffhaltigen Gas auf einem auf mlndestens 
1800°C erhitzten Substrat nledergeschlagen wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Temperatur des der OberflMche 
des Substrata zugeftihrten Gases hiJher als die der Ober- 
flSche ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelch- 
net , dafl alle Stellen der Oberfl&che des Substrats, an 
denen eine Kohlenstoffabscheldung erfolgen soil, prak- 
tlsch dieselbe Temperatur haben. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelch- 
net, dafl an alien Stellen der OberflMche des Substrats, 
an denen eine Kohlenstoffabscheldung erfolgen soil, der 
Temperaturverlauf in der Gasphase, die an diese Stellen 
grenzt, glelch 1st. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die Temperatur des der Oberflfiche des Sub- 
strats zugeftihrten Gases mlndestens 100°C hSher als die 
der Oberflfiche 1st. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzelch- 
net, daB die Temperatur des der OberflMche des Substrats 
zugeftihrten Gases 200 bis 500°C hOher als die dieser 
Ob rflMche ist. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es in einem geschlossenen Reaktionsraum 
durchgeftihrt wird, der Wasserstoff und eine auf eine 
hohere Temperatur als die der Oberflache des Substrats 
erhitzte Kohlens toff quelle enthalt. 

7. Pyrographitschichten, die durch ein Verfahren 
nach Anspruch 1 bis 6 erhalten sind. 

8. GegenstSnde mit Pyrographitschichten, die durch 
ein Verfahren nach Anspruch 1 bis 6 erhalten sind. 
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